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(S) Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit eingebautem HALS-Stabilisator, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und deren Verwendung 



(57) Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate 
mit eingebauten HALS-Stabilisatoren auf Basis von ali- 
phatischen und (cyclo)aliphatischen Diisocyanat-Uretdio- 
nen und TAD-OI-Verbindungen der folgenden Formel: 



wobei die Polyisocyanate mindestens 2 terminate Hydro- 
xylgruppen und einen Schmelzbereich zwischen 60 und 
140°C aufweisen, die Molmassen zwischen 1000 und 
15000 liegen, der Gesamt-NCO-Gehalt 5 bis 20 Gew.-% 
und der freie NCO-Gehalt < 1 Gew.-% betragt. 
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A: H, R-CH-CH 2 ; 
OH 

R: H, Alkylrest mit 1-20 C-Atomen, Cycloalkylrest oder mit 
1-3 CH 3 -Gruppen substituierter Cycloalkylrest; 
X: H, CH3, 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydroxy!- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate miteingebautem HALS-Sta- 
bilisator (Hindered Amine Light Stabilizer) und einer Funktionalital > 2, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren 
5 Verwendung in permanent UV-stabilisierien thermo- und duroplastischen Kunststoffen. 

Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate (siehe z. B. DE-OSS 44 06 444 195 47 878 und 196 33 218) 
werden als Vernetzer in der PUR-Chemie eingesetzt. In Abhangigkeit von den uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanat- 
Endgruppen (freie Gruppen), wie Isocyanat-, Hydroxyl- oder Aminogruppen - irreversibel oder reversibel blockierten 
Isocyanaigruppen - konnen abspaltfreie und abspaltarme, okonomisch sowie okologisch wertvolle PUR-Kunststoffe, 
- _ 10 PUR-Lacksy steme, insbesondere PUR-Pulverlacke, hergestellt werden. Sie haben sich aufgrund ihrer ausgezeichneten 
Materialeigenschaften ein weites Einsaizfeld erschlossen. 

Insbesondere die mit diesen hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanaten hergestellten PUR-Pulverlacke 
mussen gegen Abbau durch Sonneneinstrahlung stabilisiert werden. Als Stabilisatoren werden die bekannten UV-Stabi- 
lisatoren auf Benztriazol-Basis (Tinuvin® 326) bzw. auf Basis stark sterisch gehinderter Amine (Tinuvin® 770) einge- 
15 setzt. Nachteilig bei den mil diesen UV- Stabilisatoren stabilisierten PUR-Pulverlacken ist die begrenzte Lebensdauer des 
UV-Stabilisators in den Pulverbeschichtungen, der mit der Zeit an die Oberflache "auswandert" und dort "vemichlel ,, 
wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate zur Verfu- 
gung zu stellen, die es ermoglichen, ohne Zusatz eines UV-Stabilisators permanent UV-stabilisierte PUR-Kunststoffe 
20 und PUR-Lacksysteme, bevorzugt PUR-Pulverlacke, mit hervorragender Wetter- und UV-Stabilitat herzustellen. 

Die Aufgabe konnte durch hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate gemaB den Anspruchen gelost wer- 
den. 

Gegenstand der Erfindung sind hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit eingebauten HALS-Stabili- 
satoren auf Basis von aliphatischen und (cyclo)aliphatischen Diisocyanat-Uretdionen und TAD-Ol-Verbindungen der 
25 folgenden Formel: 
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40 A: H, R-CH-CH 2 ; 

OH 

R: H, Alkylrest mit 1-20 C-Atomen, Cycloalkylrest oder mit 1-3 CH 3 -Gruppen substituierter Cycloalkylrest; 

45 

X: H,CH 3 , CH 3""jj ' R-<j;H-CH 2 ; 
O OH 

50 wobei die Polyisocyanate mindestens 2 terminale Hydroxylgruppen und einen Schmelzbereich zwischen 60 und 140°C 

aufweisen, die Molmassen zwischen 1 000 und 15 000 liegen, der Gesamt-NCO-Gehalt 5 bis 20 Gew.-% und der freie 

NCO-Gehalt < 1 Gew.-% betragt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der hydroxyl- und uretdiongruppenhaltigen 

Polyisocyanate mit eingebautem HALS-Stabilisator im Losemittel oder losemittelfrei, diskontinuierlich im Reaktor, 
55 oder kontinuierlich mittels Intensivkneter, in einem Ein- oder Mehrwellenextruder, insbesondere im Zweiwellenextru- 

der. 

Die Umsetzung in Losemittel erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis 100°C, vorzugsweise zwischen 60 
und 90°C. Die OH-Komponente, TAD-Ol oder TAD-Ol-Gemische und gegebenenfalls Dioie und/oder Triol und/oder 
Kettenverlangerer, wird vorgelegt und das Uretdion so rasch wie moglich zugesetzt, ohne daB die Reaktionstemperatur 

60 die o.g. Grenzen uberschreitet. Die Umsetzung ist nach 30 bis 150 Minuten beendet. AnschlieBend wird das Losemittel 
entfemt. Dazu geeignet sind Abdampfschnecken, Filmextruder oder auch Spruhtrockner. 

Geeignete Losemittel sind Benzol, Toluol oder andere aromatische bzw. aliphausche Kohlenwasserstoffe, Essigester 
wie Ethyl- oder Butylacetat, auch Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder chlorierte aromati- 
sche und aliphatische Kohlenwasserstoffe sowie beliebige Gemische dieser oder anderer inerter Losemittel. 

65 Die losemittelfrei e Synthese erfordert Temperaturen > 1 10 bis 190°C. Uberraschend war, daB fur die Uretdion-Syn- 
thesen derart hohe Temperaturen zur Anwendung kommen konnen. Diese Temperaturen liegen bereits deutlich im Re- 
spaltbereich fur Uretdione, so daB hohe freie Isocyanatgehalte resultieren konnen und damit unkontrollierte Reaktions- 
ablaufe zu erwarten waren. Diese Tatsache war fur die hydroxylgruppen haltige Uretdion-Polyadditionsprodukt-Synthese 
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bedeutungsvoll, und um so uberraschender war es, daB sie realisiert werden konnte. Als vorteilhaft erwiesen sich dabei 
die kurzen Reaktionszeiten von < 5 Minuten, vorzugsweise < 3 Minuten, insbesondere < 2 Minuten. 

Weiterhin von prinzipieller Natur ist, daB die kurzzeilige thermische Belastung ausreicht, um die Reaktionspartner ho- 
mogen zu mischen und dabei vollstandig oder weitgehend umzusetzen. AnschlieBend wird entsprechend der Gleichge- 
wichtseinstellung gezielt abgekuhlt und, falls erforderlich, der Umsalz vervollstandigt. 5 

Die Umsetzungsprodukte werden dem Reaktionskneter in getrennten Produktstromen zugefuhrt, wobei die Ausgangs- 
komponenten bis auf 120°C, vorzugsweise bis 90°C, vorgewarmt werden konnen. Handelt es sich um mehr als zwei Pro- 
duktstrome, konnen diese auch gebundelt zudosiert werden. Die OH-Komponenle sowie gegebenenfalls Katalysatoren 
und weitere ubliche Lack-Zuschlagsstoffe wie Verlaufsmittel, Slabilisatoren konnen zu einem Produkt-strom zusammen- 
gefaBl werden, ebenso die, die gegenuber Isocyanatgruppen inert sind: Katalysatoren sowie entsprechend obengenannte 10 
Lack-Zuschlagsstoffe. 

Ebenfalls kann die Reihenfolge der Produktslrome variabel gehandhabt werden sowie die EinLritts stelle fur die Pro- 
duktstrome unterschiedlich sein. 

Zur Nachreaktion, Abkiihlung, Zerkleinerung und Absackung werden bekannte Verfahren und Technologien ange- 
wandt. 15 

Zur Beschleunigung der Polyadditionsreaktion konnen auch die in der PUR-Chemie ublichen Katalysatoren verwen- 
det werden. Sie werden in einer Konzentration von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,03 bis 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzten Reaktionskomponenten, eingesetzt. Als besonders geeignet erwiesen sich bisher Zinn-II- und -IV- 
Verbindungen. Genannt wird hier besonders Dibutylzinndilaurat (DBTL). Andere Katalysatoren sind jedoch nicht von 
vomherein als ungeeignet anzusehen. 20 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Uretdione werden aus Diisocyanaten nach bekannten Methoden erhalten, und prin- 
zipiell sind alle bekannten Diisocyanate einsetzbar. 

Bevorzugte Uretdione stammen jedoch aus den Diisocyanaten, ausgewahlt aus der Gruppe Hexamethylendiisocyanat 
(HDI), 2-Methylpentamethylendiisocyanat-1.5 (DI 51), 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexamethylendiisocyanat oder Isopho- 
rondiisocyanat (EPDI), wobei diese allein oder in Mischungen eingesetzt werden konnen. 25 

Besonders bevorzugt wird das Uretdion des Isophorondiisocyanats verwendet. 

Das isocyanuratfreie Uretdion des Isophorondiisocyanats ist bei Raumtemperatur mit >10^ mPa • s hochviskos, bei 
60°C liegt die Viskositat bei 13 • 10 3 mPa • s und bei 80°C bei 1,4 • 10 3 mPa - s. Der freie NCOGehalt liegt zwischen 
1 6,8 und 18,5 Gew.-%, d. h., daB mehr oder minder hohe Anteile an Poly uretdion des IPDI im Reaktionsprodukt vorlie- 
gen miissen. Der Monomergehalt liegt bei 1 Gew.-%. Der Gesamt-NCO-Gehalt des Reaktionsproduktes nach dem Erhit- 30 
zen auf 1 80-200°C betragt 37,4-37,8 Gew.-%. 

Wahrend der Dimerisierung von aliphatischen Diisocyanaten mit an sich bekannten Verfahren und Katalysatoren bil- 
det sich als Nebenprodukt Isocyanurat in unterschiedlichen Mengen, so daB die NCO-Funktionalitat der eingesetzten iso- 
cyanurathaltigen Polyisocyanat-Uretdione > 2 bis 2,5 betragt. Es war daher sehr uberraschend, daB derartige isocyanu- 
rathaltige Polyisocyanat-Uretdione zur Synthese der erfindungsgemaBen hydroxyl- und uretdion gruppenhaltigen Polyi- 35 
socyanate mit einer Funktionalitat > 2 eingesetzt werden konnen, ohne daB Gelierung eintritt. 

Als TAD-Komponente eignen sich z. B. 4-(2-Hydroxyethyl)-amino-2.2.6.6-tetramethylpiperidin, 4-(2-Hydroxypro- 
pyl)-amino-2.2.6.6-teu-amethylpiperidin, 4-Bis(2- hydroxy ethyl)- ami no-2. 2. 6. 6-tetramethylpiperidin, 4-Bis(2-hydrox- 
ypropyl)-amino-2.2.6.6-tetramethylpiperidin, 4-Bis(2-hydroxyethyl)-amino- 1 .2.2.6.6-pentamethylpiperidin, 4-Bis(2- 
hyd^oxyemyl)-amino-l-(2-hyaVoxyethyl)-2.2.6.6-tetrameuiylpiperidin. Im Prinzip kommen Verbindungen in Frage, die 40 
sich nach folgenden Reaktionsgleichungen herstellen lassen: 
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35 R: H, Alkylrest mil 1-20 C-Atomen, Cycloalkylrest, ggf. substituiert. 

Als besonders geeignet haben sich als TAD-Diol das Reaktionsprodukt aus 1 inol TAD und 2 mol Ethylenoxid und als 
TAD-Triol das Reaklionsprodukt aus 1 mol TAD und 3 mol Ethylenoxid erwiesen. 

Die Herstellung der TAD-Komponente erfolgt in einer 1-Stufenreaktion aus den Komponenlen (TAD + Monoepoxid) 
bei 1(X) bis 130°C. Das 4-Amino-2.2.6.6-tetramethylpiperidin (TAD) wird nach dem in der DE-OS 28 07 172 beschrie- 
40 benen Verfahren durch aminierende Hydrierung des aus Aceion und NH 3 hergestellten Triacetonamins hergestellt. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanate konnen auch zusatzlich noch Diole und/oder Triole und/oder lineare und/oder 
verzweigte Kettenverlangerer enthalten. 

Die einseizbaren Diole sind alle die, die in der PUR-Chemie iiblicherweise verwendet werden, besonders bevorzugt 
sind: Ethylenglykol (E), Triethylenglykol (TEG), Butandiol-1 .4 (B), Pentandiol- 1 .5 (P), Hexandiol-1.6 (HD), 3-Methyl- 
45 pentandiol- 1.5 (Pm), Neopentylglykol (N), 2.2. 4(2.4. 4)-Trimethylhexandiol (T) sowie Hydroxypivalinsaureneopentyl- 
glykolester (Eg). 

Als Triole kommen erfindungsgemaB Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Hexantriol-1.2.6, Butantriol- 
1.2.4, Tris-(P-Hydroxyethyl)-isocyanurat in Frage, wobei Trimethylolethan, Trimethylolpropan (TMP) und Tris-Hy- 
droxyethylisocyanurat (THEIC) bevorzugt eingesetzt werden. 
50 Diole und Triole werden allein oder in Mischungen verwendet. 

Die erfinderischen Polyisocyanate enthalten vorteilhafterweise auch Kettenverlangerer mit einer Funktionalitat V > 2 
bis < 6, insbesondere > 2 bis < 4 in Form von linearen und/oder verzweigten hydroxy lgruppenhaltigen Polyestern 
und/oder Poly caprolactonen mit einer Molmasse zwischen 180 und 2 000, vorzugsweise zwischen 230 und 1 500, sowie 
Hydroxylzahlen zwischen 900 und 50 mg KOH/g, vorzugsweise zwischen 700 und 100 mg KOH/g. Sie werden herge- 
55 stellt z. B. durch Kondensation von Polyolen oder Diolen und Dicarbonsauren. 

Bevorzugt werden als Kettenverlangerer lineare hydroxylgruppenhaltige Polycaprolactone mit einer Molmasse zwi- 
schen 180 und 2 000 und einer Hydroxylzahl zwischen 625 und 50 mg KOH/g eingesetzt. 

AuBerdem werden bevorzugt als Kettenverlangerer verzweigte Polyester oder Polycaprolactone mit einer Funktiona- 
litat > 3, mil einer Molmasse zwischen 210 und 2 000 und einer Hydroxylzahl zwischen 900 und 100 mg KOH/g ein- 
60 gesetzt. 

Zur Herstellung der Kettenverlangerer werden bevorzugt die obengenannten Polyole und/oder Diole, erganzt durch 2- 
Methylpropandiol-1 .3, Diethylenglykol, Dodecandiol- 1 . 1 2 sowie trans- und cis-Cyclohexandimethanol (CHDM), einge- 
setzt. 

Zu den bevorzugten Dicarbonsauren zahlen aliphatische, ggf. alkylverzweigt, wie Bernstein-, Adipin- (As), Kork-, 
65 Azelain- und Sebacinsaure, 2.2.4(2.4.4)-Trimethyladipinsaure, weiterhin werden auch Lactone und Hydroxycarbonsau- 
ren wie e-Caprolacton und Hydroxycapronsaure dazugezahlt. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen Reaktionsprodukte - TAD-Ol, Diole, Triole oder Ketten- 
verlangerer - werden so umgesetzt, daB TAD-Ol oder TAD-Ol-Gemische allein oder in Kombi nation mil Diolen und/ 
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oder Triolen und/oder Kettenverlangerern verwendel werden, wobei die Mischungen mindestens 0,5 mol TAD-Ol eni- 
h alt en mussen. 

Bei den erfindungsgemaBen hydroxyl- und ureidiongruppenhaltigen Polyisocyanaten mit eingebautem HALS-Stabili- 
sator handelt es sich im allgemeinen urn Polyaddiiionsverbindungen mit einer Molmasse zwischen 1 000 und 15 000, 
vorzugsweise zwischen 1 500 und 10 000, einem Gesamt-NCOGehalt von 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 8 bis 5 
15 Gew.-%, und einem freien NCO-Gehalt von < 1 Gew.-%, einem Schmelzbereich von 60 bis 140°C, vorzugsweise > 
70 bis < 120°C. Die erfinderischen Polyisocyanate en thai ten 2 bis 55 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 45 Gew.-%, TAD-Ol. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung is! die Verwendung der hydroxyl- und uretdiongruppen haltigen 
Polyisocyanaie mit eingebautem HALS-Stabilisator zur Herstellung von permanent UV-stabilisierten Polyurethan- 
Kunststoffen, insbesondere in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren und den in der PUR-Chemie ubli- to 
chen Zuschlagsstoffen zur Herstellung von abspaltfreien, transparenten und pigmentierten PUR-Pulverlacken. Diese 
zeichnen sich durch sehr gute Reaktivitat und permanenten UV-Schutz aus und sind damit okonomisch wie okologisch 
bedeutungsvoll. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind abspaltfreie PUR-Pulverlacke mit eingebautem HALS-Sta- 
bilisator, welche die erfindungsgemaBen Polyisocyanate in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren ent- 15 
halten. Als Reaktionspartner fur PUR-Pulverlacke kommen Verbindungen in Frage, welche solche funktionellen Grup- 
pen tragen, die sich mit Isocyanatgruppen wahrend des Hartungsprozesses in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit um- 
setzen, z. B. Hydroxyl-, Carboxyl-, Mercapto-, Amino-, Urethan-, (Thio)Harnstoffgruppen. Als Poly mere konnen Poly- 
merisate, Polykondensate und Polyaddiiionsverbindungen eingesetzt werden. 

Grundsatzlich kann jedes Polymer verwendet werden, welches mehr als zwei OH-Gruppen enthalt und bei mindestens 20 
70°C schmilzt. Es sind dies Polyetherpolyole, Polyesteramidpolyole, Polyurethanpolyole, hydroxylierte Acrylatharze 
usw., deren OH-Gruppen fur die Vernetzung mit den erfindungsgemaBen uretdiongruppen halt igen Polyisocyanaten be- 
stimmt sind. Besonders bevorzugt sind unter den zahlreichen Moglichkeiten fiir Hydroxy lgruppen tragende Poly mere im 
Rah men der Erfindung Polyesterpolyole. Die besonders bevorzugt eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen Polyester ha- 
ben eine OH-Funktionalitat von > 2, eine OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g, vorzugsweise 30 bis 150 mg KOH/g, eine 25 
Viskositat bei 160°C von < 60 000 mPa • s, vorzugsweise von < 40000 mPa - s, und einen Schmelzpunkt von > 70 bis < 
120°C, vorzugsweise 75 bis 100°C, aufzuweisen. 

Solche Polyester konnen auf an sich bekannte Weise durch Kondensation in einer Inertgasatmosphare bei Temperatu- 
ren von 100 bis 260°C, vorzugsweise 130 bis 220°C, in der Schmelze oder in azeotroper Fahrweise gewonnen werden, 
wie es in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl) Bd. 14/2, S. 1-5, 21-23, 40-44, Georg Thieme Verlag, 30 
Stuttgart, 1963 oder bei C. R. Martens, Alkyd Resins, 51-59, Reinhold Plastics Appl. Series, Reinhold Publishing 
Comp., New York, und in den DE-OSS 19 57 483, 25 42 191, 30 04 876 und 31 43 060 beschrieben wird. 

Das Mischungsverhaltnis der hydroxylgruppenhaltigen Polymeren und den erfindungsgemaBen Polyisocyanaten wird 
in der Regel so gewahlt, daB auf eine OH-Gruppe 0,5-1,2, bevorzugt 0,8-1,1, ganz bevorzugt 1,0 NCO-Gruppe kommt . 

Urn die Geliergeschwindigkeit der hitzehartbaren Pulverlacke zu erhohen, kann man Katalysatoren zusetzen. Als Ka- 35 
talysatoren verwendet man Organozinn verbindungen wie Dibutylzinndilaurat (DBTL), Sn(II)-octoat, Dibutylzinnmaleat 
usw. Die Menge an zugesetztem Katalysator betragt 0,1-5 Gew.-T. auf 100 Gew.-T. des Hydroxy lgruppen tragenden Po- 
lyesters. 

Die Isocyanatkomponente wird fiir die Herstellung von PUR-Pulverlacken mil dem geeigneten hydroxylgruppenhal- 
tigen Polymeren und ggf. Katalysatoren sowie Pigmenten und iiblichen Hilfsmitteln wie Fullstoffen und Verlaufsmitteln, 40 
z. B. Siliconol, Acrylatharzen, gemischt und in der Schmelze homogenisiert. Dies kann in geeigneten Aggregaten, z. B. 
beheizbaren Knetern, vorzugsweise jedoch durch Extrudieren, erfolgen, wobei Temperaturobergrenzen von 1 30 bis 
140°C nicht uberschritten werden sollten. Die extrudierte Masse wird nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und nach ge- 
eigneter Zerkleinerung zum spriihfertigen Pulver vermahlen. Das Auf tragen des spriihfertigen Pulvers auf geeignete 
Substrate kann nach den bekannten Verfahren, wie elektrostatisches Pulverspruhen, Wirbelsintem, elektrostatisches Wir- 45 
belsintem, erfolgen. Nach dem Pulverauftrag werden die beschichteten Werkstucke zur Aushartung 60 bis 4 Mi nut en auf 
eine Temperatur von 150 bis 220°C, vorzugsweise 30 bis 6 Minuten bei 160 bis 200°C, erhitzt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen zur 
Herstellung von PUR-Lacksystemen, insbesondere PUR-Pulverlacken in Kombination mit bekannten blockierungsmit- 
telfreien und -haltigen Polyisocyanaten wie VESTAGON BF 1540, EP-BF 1300, B 1065, B 1400, B 1401, B 1530, EP-B 50 
1360, EP-B 1613, VESTANAT B 1358 und B 1370 sowie CRELAN UI und DESMODUR BL 3175. Bei diesen erfin- 
dungsgemaBen PUR-Lacksystemen, insbesondere PUR-Pulverlacken, besteht die NCO-Komponente aus 10-90 Gew.- 
T., vorzugsweise 20-50 Gew.-T., der erfindungsgemaBen Polyisocyanate und aus 90-10 Gew.-T., vorzugsweise 
50-20 Gew.-T. anderen bekannte, b lockierungsmi tie 1 freien und -haltigen Polyisocyanaten. 

Die mit diesen Kombinationen hergestellten Lacksysteme, insbesondere PUR-Pulverlacke, zeichnen sich durch eine 55 
gute Bestandigkeit gegenuber Wetter- und UV-Einfliissen aus. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanate in ther- 
moplastischen Kunststoffen, die funktionelle Restgruppen wie Hydroxyl-, Amino-, Thiogruppen enthalten und befahigt 
sind, mit Isocyanat- und/oder Uretdiongruppen unter einer Polyadditionsreaktion zu reagieren, und dadurch eine perma- 
nente UV-Stabilisierung erreichen. 60 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. Die verwendeten Abkurzungen sind in der Be- 
schreibung an den entsprechenden Stellen erklart. 
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A. Herstellung der erfindungsgemaBen hydroxyl- und uretdiongruppenhaliigen Polyisocyanate mil eingebautem HALS- 

Stabilisator 

A.L Herstellung der TAD-Komponente 

5 

A.LI Herstellung von 4-Bis(2-hydroxyethyl)-amino-2.2.6.6-tetramethylpiperidin (TAD-2 EO) 

780 Gew.-T. 4-Amino-2.2.6.6-tetramethylpiperidin (TAD) wurden in einem 2-1-Stahlautoklaven unter StickstofTat- 
mosphare bei 100-120°C langsam mil 484 Gew.-T. Ethylenoxid (EO) versetzt. Der Druck stieg dabei maximal auf 7 bar. 

- jo Nach beendeter Reaktion wurde entspannt und fraktionien destilliert. 

Man erhielt 203 Gew.-T. 4-(2-Hydroxyethyl)-amino-2.2.6.6-tetramethylpiperidin (TAD-1 EO) mil einem Siedepunkt 
von 120-145°C/0,27 mbar und als Hauptfraktion 798 Gew.-T. 4-Bis(2-hydroxyelhyl)-amino-2.2.6.6-teLramethylpiperi- 
din(TAD-2 EO) mil einem Siedepunkt von 170 bis 173°C/0,20 mbar. 

- 15 A.I.2 Herstellung von 4-Bis(2-hydroxypropyl)-amino-2.2.6.6-teu-ameihylpiperidin (TAD-2 PO) 

In Analogic zur Herstellung von TAD-2 EO wurde TAD-2 PO hergestellt, wobei anstelle von Ethylenoxid Propylen- 
oxid(PO) eingesetzt wurde. Das danach erhaltene TAD-2 PO halte einen Schmelzpunkt von 97-102°C und eine Basen- 
zahl von 4 1 0 mg KOH/g. 

20 

A. 1. 3 Herstellung von 4-Bis(2-hyd^oxyethyl)-aminc>-l-hydroxyethyl-2.2.6.6-tetramethylpiperidin (TAD-3 EO) 

780 Gew.-T. TAD und 700 Gew.-T. Ethylenoxid wurden in Analogie zu Beispiel 1 umgeselzt. Das danach erhaltene 
TAD-3 EO hatte eine Basenzahl von 385 mg KOH/g. 

25 

A.L4 Herstellung von 4-(2-Hydroxypropyl)-amino-2.2.6.6-tetramethylpipen.din (TAD-1 PO) 

312 Gew.-T. TAD und 116 Gew.-T. Propylenoxid wurden bei 40°C so lange erhitzt, bis kein PO mehr nachgewiesen 
werden konnte. Das Reaktion sprodukt wurde ohne weitere Reinigung zur Kettenverlangerung eingesetzt. Die Basenzahl 
30 lag bei 538 mg KOH/g. 

A.II Polyol-Kettenverlangerer 
Allgemeine Herstellungsvorschri ft 

35 

Die Ausgangskomponenten - vgl. Tabelle 1 - werden in einen Reaktor gegeben und mit Hilfe eines Olbades auf ~ 
140°C erhitzt. Nachdem die StofTe zum groBten Teil geschmolzen sind, werden 0,1 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid als Ka- 
talysator zugesetzt. Die erste Wasserabspaltung tritt bei 150 bis 160°C auf. Innerhalb von 2 bis 3 Stunden wird die Tem- 
peratur auf 180 bis 190°C erhoht und die Veresterung wahrend weiteren 8 bis 10 Stunden zu Ende gebracht. Wahrend der 
40 gesamten Reaktionszeit wird das Sumpfprodukt geruhrt und ein schwacher Stickstoffstrom durch das Reaktion sprodukt 
geleitet. Die Saurezahl der Polyester lag stets < 2 mg KOH/g. 
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Tabelle 1 



Polyol-Kettenverlangerer (Funktionalitat: F = 2) 


Bezeich- 
nung in 
den Bei- 
spielen 


Ausgangskomponenten in mol 


Kenndaten 


Adipinsaure 


Neopentyl- 
glykol 


OH-Zahl 
[mg KOH/g] 


Viskositat 
25 °C 
[mPa-s] 


[ K2E 


1 


2 


335 ± 15 


ca. 1.500 


K2L 


Polycaprolactone 
Fa. Interox - Capa® 200 


216 


Schmelzbereich 
18-23 °C 


Polyol-Kettenverlangerer (Funktionalitat: F 2: 3) 


K3L1 


Polycaprolactone 
Fa. Interox - Capa® 305 


305 - 320 


1.350 


K3L2 


Polycaprolactone 
Fa. Interox - Capa® 316 


210-220 


2.300 



A.EQ Hydroxyl- und uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit eingebautem HALS-Stabilisator 

Allgemeine Herstellungsvorschriften 
A.m.l Aus Losemittel 

Die Polyolkomponente - vgl. Tabellen 2 bis 4 - und der Katalysator (0,03-0,5 Gew.-% DBTL) werden, gelost im Lx> 
semittel, im Reaklor vorgelegt. Unter starkem Ruhren und Inertgasatmosphare wird die berechnete Menge Uretdion, ge- 
lost im Losemittel, so schnell zugesetzt, daB die Reaktionstemperatur 100°C nicht ubersteigt. Die Umsetzung wird mit- 
tels titrimeuischer NCO-Bestimmung kontrolliert und ist nach 1 bis 3 Stunden beendet. Danach wird das Losemittel ent- 
femt, das Produkt abgekuhlt und ggf. zerkleinert. 

A.III.2 Losemittelfrei 

In die Einzugsgehause eines Doppelschneckenexu-uders wurde das Uretdion mil einer Temperatur von 60 bis 110°C 
eingespeist, wobei gleichzeitig die Polyolkomponente - vgl. Tabellen 2 bis 4 - mit einer Temperatur von 25 bis 110°C 
zudosiert wurde. Das Uretdion bzw. die Polyolkomponente enthielt ggf. die erforderliche Katalysatormenge - 0,03 bis 
0,5 Gew.-% DBTL - und ggf. 1 bis 10 Gew.-% Verlaufsmittel, jeweils bezogen auf das Endprodukt. 

Der eingesetzte Extruder setzt sich aus zehn Gehausen zusammen, davon funf Heizzonen. Die Temperaturen der Heiz- 
zonen liegen in einem groBen Bereich - zwischen 50 und 190°C - und konnen einzeln gesteuert werden. Alle Tempera- 
turen sind Soll-Temperaturen, die Regelung in den Gehausen erfolgt durch eleklrische Heizung und pneumatische Kuh- 
lung. Das Dusenelement wird mittels Olthermostat beheizt. Die Drehzahl der Doppelschnecke, aufgebaut mit Forderele- 
menten, liegt zwischen 50 und 380 Upm. 

Das Reaktionsprodukt, das von 10 bis 130 kg/h anfallt, wird entweder abgekuhlt, anschlieBend zerkleinert oder for- 
miert und abgesackt oder bereits die Schmelze fonniert, abgekuhlt und abgesackt. 

Die physikalischen und chemischen Kenndaten der erfinderischen Verfahrensprodukte sowie die molaren Zusammen- 
setzungen sind in den Tabellen 2 bis 4 zusammengefaBt. 

Die nach bekannten Verfahren hergestellten Uretdione hatten folgende Kenndaten: 



DE 198 04 980 A 1 

IPDI-Uretdion NCO-frei 16,8 bis 18,5 Gew.-% 

NCO-gesamt 37,4 bis 37,8 Gew.-% 

DI 51 Uretdion NCO-frei 20,1 bis 21,2 Gew.-% 

NCO-gesamt 43,7 bis 44,9 Gew.-% 

HDI-Uretdion NCO-frei 20,9 bis 22,1 Gew.-% 

(DESMODUR® N 3400) NCO-gesamt 35,6 bis 36,6 Gew.-% 
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C. Polyurelhan-Pulverlacke 

Allgemeine Herstellungsvorschrift 

5 Die zerkleinerten Produkte - uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate (Vernetzer), Polyester, Verlaufsmittel-, ggf. Ka- 
lalysator-Masterbatch - werden ggf. mil dem WeiBpigmenl in einem Kollergang innig vermischt und anschlieBend im 
Extruder bis maximal 1 30°C homogenisiert. Nach dem Erkalien wird das Extrudat gebrochen und mil einer Stiftmuhle 
auf eine KorngroBe < 100 um gemahlen. Das so hergesiellte Pulver wird mil einer elektrosiatischen Pulverspriizanlage 
bei 60 kV auf enlfetiete, ggf. vorbehandelte, Eisenbleche applizien und in einem Umlufttrockenschrank bei Temperatu- 
jo ren zwischen 180 und 200°C eingebranni . 

Ver lau f s mi tiel-M ate rb ate h 

Es werden 10 Gew.-% des Verlaufsmittels - ein handelsubliches Copolymer von Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat 
15 - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisiert und nach dem Erstarren zerkleineri. 

Katalysator-Masterbatch 

Es werden 5 Gew.-% des Katalysators - DBTL - in dem entsprechenden Polyester in der Schmelze homogenisierl und 
20 nach dem Erstarren zerkleineri. 

Die Abkurzungen in der folgenden Tabelle 6 bedeuten: 
SD: Schichtdicke in um 

ET: Tiefung nach Erichsen in mm (DIN 53 156) 
GS: Gitterschnittprufung (DIN 53 151) 
25 GG 60 ° < : Messung des Glanzes nach Gardner (ASTM-D5233) 
Imp.rev.: Impact reverse in g • m. 
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Patenlanspriiche 

1. Hydroxyl- und uretdiongruppenhallige Polyisocyanale mil eingebauten HALS-Stabilisatoren auf Basis von ali- 
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phatischen und (cyclo)aliphaiischen Diisocyanat-Uretdionen und TAD-Ol-Verbindungen der folgenden Fonnel: 



R — CH CH 2 — N — A 

I 

OH 




TAD-Ol 



10 



15 

A: H, R-CH-CH 2 ; 
I 

OH 

R: H, Alkylrest mit 1-20 C-Atomen, Cycloalkylrest oder mil 1-3 CH 3 -Gruppen subsutuierter Cycloalkylrest; 20 
X: H,CH 3 , CM 3 — C , R-CH-CH 2 ; 
O OH 

25 

wobei die Polyisocyanate mindesiens 2 terminal e Hydroxylgruppen und einen Schmelzbereich zwischen 60 und 
140°C aufweisen, die Molmassen zwischen 1 000 und 15 000 liegen, der Gesamt-NCO-Gehalt 5 bis 20 Gew.-% und 
der freie NCO-Gehalt < 1 Gew.-% beiragt. 

2. Polyisocyanate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Molmassen zwischen 1 500 und 10 000 lie- 
gen, der Gesamt-NCO-Gehalt 8 bis 15 Gew.-% und der freie NCO-Gehalt < 0,5 Gew.-% betragt, und diese einen 30 
Schmelzbereich zwischen 70 und 120°C aufweisen. 

3. Polyisocyanate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf Uretdionen der Diisocyanate He- 
xamethylendiisocyanat-1 .6, 2-Methylpentamethylendiisocyanat-l .5, 2.2.4(2.4.4)-Trimethylhexamethylendiisocya- 
nat oder Isophorondiisocyanat allein oder in Mischungen basieren. 

4. Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf folgenden TAD-Ol-Komponenten 35 
basieren: 




R: H, CH 3 

50 

5. Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf folgenden TAD-Ol- Komponen ten 
basieren: 



55 



60 



65 
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R: H, CH 3 . 

6. Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf folgenden TAD-Ol-Komponenten 
basieren: 

R-CH-CH 2 -NH 
I 

H 



R: H, CH 3 . 

7. Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich Diole und/oder Triole und/ 
oder lineare und/oder verzweigte Kettenverlangerer mil einer Fu nk lion ali tat > 2 bis < 6 enthalten. 

8. Polyisocyanate nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Diole Ethylenglykol, Triethylenglykol, Bu- 
tandiol-1.4, Pentandiol-1.5, Hexandiol-1.6, 3-Methylpentandiol-l .5, Neopentylglykol, 2.2. 4(2.4. 4)-Trimethylhe- 
xandiol (Isomerengemisch) oder Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester allein oder in Mischungen enthalten 
sind. 

9. Polyisocyanate nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Triole Glycerin, Trimethylolpropan, Trime- 
thylolethan, Hexantriol-1.2.6, Butantriol-1.2.4 oder Tris-(|J-Hydroxyethyl)-isocyanurat allein oder in Mischungen 
enthalten sind. 

10. Polyisocyanate nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Kettenverlangerer lineare und/oder ver- 
zweigte hydroxylgruppenhaltige Polyester und/oder Polycaprolactone mit einer Molmasse zwischen 180 und 2 000 
und einer Hydroxy lzahl zwischen 900 und 50 mg KOH/g enthalten sind. 

11. Polyisocyanate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Kettenverlangerer lineare hydroxylgrup- 
penhaltige Polyester oder Polycaprolactone mit einer Molmasse zwischen 180 und 2 000 und einer Hydroxylzahl 
zwischen 625 und 50 mg KOH/g enthalten sind. 

12. Polyisocyanate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Kettenverlangerer verzweigte Polyester 
oder Polycaprolactone mit einer Funktionalitat > 3, mit einer Molmasse zwischen 210 und 2 000 und einer Hydro- 
xylzahl zwischen 900 und 100 mg KOH/g enthalten sind. 

13. Polyisocyanate nach Anspruch 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die hydroxylgruppenhaltigen Polyester 
oder Polycaprolactone aufgebaut sind aus mindestens je einem Monomeren, ausgewahlt aus Ethylenglykol, Butan- 
diol-1.4, Penlandiol-1.5, Hexandiol-1.6, 3-Methylpentandiol-1.5, 2.2.4(2.4 .4)-Trimeihylhexandiol, Hydroxypiva- 
linsaureneopentylglykolester, 2-Methylpropandiol, 2.2-Dimethylpropandiol, Diethylenglykol, Dodecandiol- 1 . 1 2, 
trans- und/oder cis-Cyclohexandimethanol und mindestens je einem Monomeren, ausgewahlt aus Bernstein-, Adi- 
pin-, Kork-, Azelain-, Sebacinsaure, 2.2.4(2.4.4)-Trimethyladipinsaure (Isomerengemisch), e-Caprolacton oder 
Hydroxycapronsaure. 

14. Polyisocyanate nach Anspruch 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenverlangerer neben den her- 
kommlichen Carbonsauren, Hydroxycarbonsauren oder Lactonen mindestens ein Mol Polyol, ausgewahlt aus der 
Gruppe Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trishydroxyethylisocyanurat oder Pentaerythrit, enthalten. 

15. Polyisocyanate nach Anspruch 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Kettenverlangerer auf Basis von e-Ca- 
prolacton und/oder Hydroxycapronsaure enthalten sind. 

16. Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie TAD-Monoalkohol, TAD-Diol und 
TAD-Triol allein oder als Mischung enthalten. 
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17. Polyisocyanaie nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 0,5 mol TAD-Ol in Kom- 
binalion mil Diolen und/oder Triolen und/oder linearen und/oder verzweigten Kettenverlangerem enthalten. 

18. Verfahren zur Herstellung der hydroxyl- und ureidiongruppenhaltigen Polyisocyanaie der Anspruche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnel, daB sie in Losemiiieln oder losemiltelfrei, diskontinuierlich im Reaktor oder kontinuier- 
lich mi ti e Is Intensivkneier, hergestellt werden. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnel, daB die Herstellung im Losemittel bei 50 bis 100°C er- 
folgt und dieses nach erfolgler Reaktion entfernt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnel, daB die Herstellung losemiuelfrei im Intensivkneier bei 
Temperaluren von 110 bis 190°C erfolgt. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnel, daB die Herslellung im Zweiwellenextruder erfolgt. 

22. Verfahren nach Anspruch 18 bis 21, dadurch gekennzeichnel, daB zur Herstellung Katalysatoren in einer Kon- 
zentration von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Ausgangsstoffe, eingesetzt werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 18 bis 22, dadurch gekennzeichnel, daB als Katalysator organische Zinnverbindungen 
eingesetzt werden. 

24. Verfahren nach Anspruch 1 8 bis 23, dadurch gekennzeichnel, daB 0,03 bis 0,5 Gew.-% Katalysatoren eingesetzt 
werden. 

25. Verwendung der Polyisocyanaie nach Anspruch 1 bis 17 in Kombinalion mil hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
meren zur Herslellung von PUR-Kunststoffen und PUR-Lacksystemen. 

26. Verwendung der Polyisocyanate nach Anspruch 25 zur Herstellung von abspaltfreien transparenten oder pig- 
mentierten Polyurethan-Pulverlacken. 

27. Abspallfreie iransparente oder pigmentiene Polyurethan-Pulverlacke, dadurch gekennzeichnet, daB sie blok- 
kierungsmitlelfreie Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 17 in Kombinalion mil hydroxylgruppenhaltigen Polyme- 
ren sowie weiteren Zuschlags- und Hilfssloflfen enthalten. 

28. Polyurelhan-Pulverlacke nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB ein OH/NCO- Vernal tnis von 1 : 0,5 
bis 1,2, vorzugsweise von 1 : 0,8 bis 1,1, insbesondere von 1 : 1 zugrunde liegt. 

29. Polyurethan-Pulverlacke nach den Anspriichen 27 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB die PUR-Pulverlacke 
0,03 bis 0,5 Gew.-% Katalysatoren, unter Einbeziehung der bereits enthaltenen Katalysatormenge aus den hy- 
droxyl- und ureidiongruppenhaltigen Polyisocyanaten, enthalten. 

30. Polyurethan-Pulverlacke nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB diese organische Zinnverbindungen 
als Katalysatoren enthalten. 

31 . Polyurethan-Pulverlacke nach Anspruch 27 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB diese hydroxylgruppenhaliige 
Polyester mil einer Funktionalitat groBer 2, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g, einer Viskositat (bei 160°C) 
kleiner 60 000 mPa • s und einem Schmelzpunkt > 70°C und < 120°C enthalten. 

32. Polyurethan-Pulverlacke nach Anspruch 27 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 10 bis 90 Gew.- 
T. andere abspaltfreie Polyisocyanate enthalten. 

33. Polyurethan-Pulverlacke nach Anspruch 27 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 10 bis 90 Gew.- 
T. andere blockierungsmittelhaltige Polyisocyanate enthalten. 

34. Verwendung der Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 17, in Kombinalion mil hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
meren zur Herstellung von 1-K-Einbrennlacksysiemen. 

35. Verwendung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich 10 bis 90 Gew.-T. andere blockierte 
Polyisocyanate im Lacklosemittel enthalten sind. 

36. Verwendung der Polyisocyanate nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie thermoplastischen 
Kunststoffen zugesetzt werden, die aufgrund ihrer funktionellen Gruppen zur Polyadditionsreaktion mit Isocyanat- 
und/oder Uretdiongruppen befahigt sind. 

37. Verwendung nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB sie Aminoplasten oder Polyamiden zugesetzt 
werden. 
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